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I. ВВЕДЕНИЕ

Процессы электролиза, протекающие в водных или неводных рас-
творах электролитов, во многих случаях связаны с образованием сво-
бодных радикалов.

Рассмотрению радикальных реакций, происходящих в процессе
электролиза, не уделяется, с нашей точки зрения, достаточного внима-
ния. Лишь немногие работы посвящены специально электрохимическим
способам получения свободных радикалов и установлению их природы.
Вместе с тем изучение свойств и поведения свободных радикалов, воз-
никших в результате электрохимических реакций, представляет несом-
ненный теоретический и практический интерес.

В нашей статье рассматриваются электрохимические реакции орга-
нических соединений, которые протекают с участием свободных ра-
дикалов.

2. МЕТОДЫ ОБНАРУЖЕНИЯ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Образование свободных радикалов при электролизе органических
соединений может быть доказано различными методами.

1. Одним из таких методов является изучение продуктов, образую-
щихся, при электролизе органических веществ в присутствии акцепто-
ров свободных радикалов, т. е. ненасыщенных соединений, обладающих
способностью легко присоединять свободные радикалы. Акцепторами
свободных радикалов могут быть стирол, акрилонитрил, бутадиен,
изопрен и т. д.

Изучая продукты, образующиеся при электролизе органических со-
единений в присутствии акцепторов, можно судить о природе радика-
лов, возникающих при электролизе. Этот метод был успешно использо-
ван для изучения реакций свободных радикалов при электросинтезе
Кольбе. Например, в случае электролиза раствора ацетата калия в



Реакции свободных радикалов при электролизе органических соединений 61

безводной уксусной кислоте, содержащей акрилонитрил, происходит
образование ряда продуктов', появление которых можно обяснить тем,
что в результате анодного процесса возникают метальные радикалы,
взаимодействующие с молекулами акрилонитрила по следующей схеме:

СНя-CH-CN
•СНз

СН 3~СН 2—СН—CN tcH 2 —CH—CN

СНз—СН 2—СН—СН 2—ОН—СНз

CN CN
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Если подвергать электролизу раствор ацетата натрия в уксусной кис-
лоте, содержащей стирол1·2, изопрен или бутадиен3, то образуются про-
дукты присоединения не только метальных, но и ацетатных радикалов.
Например:
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Интересная реакция наблюдается при электролизе солей моноэфи
ров дикарбоновых кислот в присутствии бутадиена, например с солью
моноэтилового эфира малеиновой кислоты3·4. Образующиеся на аноде
замещенные виниловые радикалы:

2С2Н5ООСН=СНСОО > 2С2Н6ООССН=СН+2СОа

взаимодействуют с бутадиеном:

2С2Н5ООССН=СН +СН2=--СНСН=СН2 -*

-+CaH6OOCCH=CHCHs=CHCH2CH=CHCOOC2H6

Омылением и гидрированием образовавшейся ненасыщенной кисло
ты получена себациновзя кислота.

Аналогичная картина наблюдается также при электролизе соли мо-
нометилового эфира адипиновой кислоты в присутствии бутадиена5.

Некоторые другие реакции присоединения органических свободных
радикалов к органическим соединениям, которые могут также служить
доказательством возникновения свободных радикалов при электролизе,
будут рассматриваться позже в разделе «реакции взаимодействия с рас
творителем».
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Иногда свободные радикалы, образующиеся при электролизе, на-
столько стабильны, что их участие в реакции может быть показано
путем наблюдения за изменением цвета раствора и его химических
свойств. Приведем несколько примеров:

1. Раствор антрахинона в ацетонитриле, подвергнутый электроли-
зу, приобретает ряд новых химических свойств, в частности он энергич-
но реагирует с бромистым этилом, образуя 9,10-диэтоксиантрацен6.
Эту реакцию можно представить как взаимодействие образовавшихся
при электролизе дианионов с бромистым этилом:

О- ОС„Н5

^2С2Н6Вг > | + 2 В г -

Х/\/\/ \/\/\/
о- ос 2 н 5

2. Анион-радикалы, возникающие при электролизе стильбена в ди-
метилформамиде, обладают способностью взаимодействовать с углекис-
лым газом, образуя дифенилянтарную кислоту7:

СвН5СН=СНС,Н5 — 1 С,Н5СН-СНС6Н,

1 со2+н,
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соон
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С6Н6СН—СНСвН6

I I
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Аналогичные реакции присоединения двуокиси углерода к органиче
ским радикалам с образованием дикарбоновых кислот наблюдались и
для некоторых других углеводородов, например, из нафталина получен
1,4-карбокси-1,4-дигидронафталин8

Η СООН
\ /

2СО2+2г+2Н+

Η СООН

из фенантрена 9,10-дикарбокси-9,10-дигидрофенантрен и из дифенил
ацетилена —дифенилфумаровая кислота.

3. Другим подтверждением образования свободных радикалов при
электровосстановлении нафталина на ртутном катоде может служить
появление в катодном пространстве зеленой окраски. Подобная окраска
наблюдается при взаимодействии нафталина с металлическим нат-
рием 9, и связана с возникновением свободных радикалов.
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Рассмотренные выше химические методы позволяют обнаруживать
только стабильные радикалы, которые в изучаемых условиях имеют до-
статочно большой период жизни, чтобы диффундировать в раствор.

Большие возможности обнаружения свободных радикалов дают фи-
зико-химические методы, из которых следует прежде всего отметить по-
лярографический анализ.

Изучение кривых «сила тока —потенциал» позволяет обнаружить во
многих случаях ступенчатый характер присоединения электронов к
молекуле органического вещества на капельном ртутном катоде, что
возможно только при условии, если промежуточным продуктом восста-
новления является свободный радикал или ион-радикал. Полярогра-
фический метод дал исключительно ценные данные для истолкования
механизма электролитического восстановления органических ве-
ществ 10· " · 1 2 , причем установлено, что многие электрохимические реак-
ции протекают через промежуточную стадию свободного радикала.

Рассмотрим в качестве примера электровосстановление бензальде-
гида " · 1 3 .

В процессе восстановления бензальдегида возможно образование
двух продуктов: фенилкарбинола и гидробензоина:

О Л ^ С Н з О Н
С вН 5С^ — (

Х н NC6H5CH (ОН) СН (ОН) С6Н5

В кислой среде бензальдегид образует две отчетливые одноэлектрон-
ные волны. При рН 7 обе волны сливаются в одну двухэлектронную
(комбинированную) волну. По мере дальнейшего повышения рН ком-
бинированная волна постепенно уменьшается наполовину, в то время
как появляется новая волна, соответствующая по высоте уменьшению
комбинированной волны.

Предложенный механизм восстановления бензальдегида 13 делает по-
нятным такое поведение. Он может быть представлен следующей
схемой:

димеризация

,Н ,Н

- C © -*R-C θ
Χ Ο χ ο ΐ ι ΧΟΙ

ρΗ>10,5 -" I
„ . I t 12H+

I! R-CH2OH

/Η /Η i H +

R-C • R-C R~C—Η

димеризация

В кислом растворе молекула альдегида в протонизированном со
стоянии восстанавливается до радикала СбНбСНОН, который димери-
зуется в гидробензоин. При достаточно отрицательном потенциале
(>—1,3 V) становится возможным дальнейшее восстановление ради-
кала до бензилового спирта.

В сильно щелочном растворе путь восстановления несколько изме-
няется. Присоединяет электрон непротонизированная молекула альде-
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гида и образуется радикал С6Н5—СС^Н - который димеризуется. Даль-

нейшее восстановление этих радикалов начинается при потенциалах
ниже — 2V и, по-видимому, предшествует протонизации.

Рассмотренный выше механизм электровосстановления бензальдеги-
да в основном справедлив и для электровосстановления других арома-
тических альдегидов и кетонов 14· 15· 16, хотя некоторые детали электрод-
ных процессов остаются до настоящего времени дискуссионными.

Образование свободных радикалов было показано также и при
электровосстановлении α,β-ненасыщенных алифатических кетонов.
В этом случае, как полагают12. образование радикала протекает со-
гласно следующего уравнения:

R R R R
I I I !
СН=СНС=О+е-+Н+ - СНСН=СОН,

хотя структура образующегося радикала не может считаться достаточ-
но твердо доказанной.

Хойтинк и сотрудникии подвергли тщательному исследованию ме-
ханизм электровосстановления многочисленных ненасыщенных углево-
дородов. На основании анализа полученных полярограмм Хойтинк при-
ходит к выводу, что электровосстановление как многоциклических
углеводородов, имеющих бензольные ядра, так и алифатических угле-
водородов, имеющих сопряженную систему двойных связей —
(СН = СН)Л—начинается с присоединения одного электрона и, следо-
вательно, протекает через стадию анион-радикала согласно схеме:

диффузия в объем раствора
—• R" + H+^RH 1 димеризация или диспропорционирование

R- + H+

— - > R-

RH » RH- + Н+ - RHa

диффузия в объем раствора
» R*- + 2Н+ •* RH,

• R2-+ RH- + Н+ • •RH,

Полярографическим путем удалось показать образование свободного
радикала при восстановлении иона тропилия18.

Представляют значительный интерес данные о полярографическом вос-
становлении хинонов6, которые полностью подтвердили высказанные ранее
предположения об образовании анион-радикалов при восстановлении дуро-
хинона19 а-оксифеназина, N-метил-а-оксифеназина20 и других хинонов21·23.

Показано, что в результате присоединения одного электрона возникает
ион-радикал, семихинон:

О О·

/ \ У\

I
о о
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который, присоединив второй электрон, образует дианион:
О- Ο -

Ι I

У\

Л/
о-

I
о-

Дианион присоединяет протоны из растворителя, образуя гидрохинон·
О- ОН

/ X
2Н+

он

По этой же схеме протекает восстановление антрахинона, 2-метил-1,4-наф-
тохинона и дурохинона.

Полярографическим путем показано возникновение свободных радикалов
при восстало злении четвэртичных пиридиниевых ионов, где образование
радикалов протекает обратимо с участием одного электрона33·24:

/ \

I
R

и л и \ Ν / '
I
R

ι
R

Аналогично ведут себя соли N-этилпиридинил, имеющие электроноак-
цепторные заместители25.

Холлек, на основании анализа результатов исследования поляро-
графического восстановления ароматических нитросоединений, сделал
вывод о возможности одноэлектронной реакции, не зависящей в щелоч-
ной среде от концентрации ионов водорода:

RNO2+e- -» (RNO2)-
В результате реакции образуется анион-радикал13·26.

Большую помощь для обнаружения свободных радикалов, возни-
кающих при электролизе, оказывает переменноточная ссциллографиче-
ская вольтамперометрия с использованием катода в виде висящей
капли 2 7" 3 0. Например, это видоизменение полярографического метода
позволило убедительно доказать наличие свободных кетильных ради-
калов при восстановлении бензофенона30. Бензофенон и продукты его
восстановления окисляются на ртутном аноде при потенциалах положи-
тельнее — 0,28V. При употреблении переменноточной вольтамперомет-
рии в анодной области наблюдается отчетливый пик при потенциале
— 1,34V, соответствующий обратимому окислению кетильных радикалов,
возникающих на электроде в момент катодной поляризации.

Помимо полярографического метода для установления возможности
образования свободных радикалов в процессе электролиза с успехом
был применен метод парамагнитного резонанса.

Впервые этим методом были изучены растворы, полученные в ре-
зультате электролиза при контролируемом потенциале и стабилизиро-
ванные при температуре жидкого азота. Удалось качественно устано-

5 Успехи химии, № 1
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вить наличие свободных радикалов, возникающих при электролизе
углеводородов и хинонов, однако спектр ЭПР замороженных радикалов
не имеет сверхтонкой структуры. Это не позволяет сделать каких-либо
предположений о строении радикалов31.

Позднее была сделана попытка поместить электролитическую ячейку
непосредственно в резонансную кювету. Это усовершенствование позво-
лило изучить структуру и концентрацию короткоживущих радикалов.
При изучении описанным методом электролиза 0,1 Μ раствора перхло-
рата лития в ацетонитриле удалось установить наличие на электроде
радикалов С1О4'

32. Этим же методом удалось установить образование
одноотрицательных ион-радикалов при электроокислении нитробензо-
ла 3 3, динитробензолов34, фенотиазина 35, р-фенилендиамина 3 7 и алифа-
тических нитросоединений36. Так как спектр ЭПР в данном случае имеет
сверхтонкую структуру, то получаемые данные позволяют судить о
структуре образующихся радикалов. Например, установлено, что при
электровосстановлении нитробензола на ртутном Катоде при контроли-
руемом потенциале образуется анион-радикал (·Ο6Η5Νθ2)~, что нахо-
дится в хорошем согласии с данными Холека 1 3 · 2 6 , который, как уже ука-
зывалось нами ранее, предположил образование таких же радикалов
на основании полярографических исследований.

Показанная при помощи ЭПР структура положительного ион-ради-
кала [ЫН2СбН4ЫН2]+, образующегося при окислении р-фенилендиамина
на ртутном катоде при контролируемом потенциале37, также вполне со-
гласуется с выводами исследователей, изучавших окисление этого со-
единения полярографическим методом 3 8- 4 0 .

3. КЛАССИФИКАЦИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИИ,
ПРИВОДЯЩИХ К ОБРАЗОВАНИЮ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ

Используя описанные выше методы, показано, что органические сво-
бодные радикалы могут возникать в результате как анодных, так и ка-
тодных электрохимических реакций.

а. Реакции на аноде

Разряд органических анионов. Наиболее характерными примерами
реакций этого типа являются реакции, протекающие при электролизе
карбоновых кислот и металлоорганических соединений. Водные раство-
ры солей органических кислот обладают высокой электропроводностью
благодаря диссоциации. Аналогичные анионы возникают при растворе-
нии солей органических кислот и в других растворителях, обладающих
высокой диэлектрической постоянной, например, в метиловом спирте, в
органических кислотах, диметилформамиде, ацетонитриле и т. д. При
электролизе таких растворов в определенных условиях на аноде будет
происходить разряд анионов, приводящий к образованию свободных
радикалов41:

"° /°
О- ~* Со-

образовавшиеся в результате электродной реакции свободные ради-
калы в силу своей неустойчивости в большинстве случаев подвергаются,
дальнейшему распаду, в основном по реакции:

R - c / • R+С.О3
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Последующие превращения этих радикалов будут рассматриваться
позже (см. стр. 70).

Растворы моно- и дитиокислот42"45, а также эфирные растворы маг-
нийорганических соединений46 достаточно электропроводны благодаря
диссоциации, например:

RMgX £ R-+MgX+
При электролизе такого раствора единственно возможный анодный

процесс заключается в разряде анионов с образованием свободного ра-
дикала R'.

Аналогичные явления происходят при электролизе растворов неко-
торых других металлоорганических соединений, например дицинкэти-
ла 47, а также соединений, имеющих в своем составе атомы щелочных
металлов. Например, в спиртовом растворе натрмалоновый эфир диссо-
циирует по уравнению48:

NaHC (COOR)2 ̂  Na++HC (COOR)̂

Возникающие анионы разряжаются на аноде с образованием соответ-
ствующих радикалов. По-видимому, такие же схемы диссоциации и
образования свободных радикалов при электролизе можно представить
для растворов алкоголятов49 и меркаптидов50.

Некоторые нитросоединения образуют электропроводные соли. Дис-
социацию калиевой соли нитроизопропана, например, можно предста-
вить так 5 1 :

Н3С ГН 3СЧ 1
;=гг± >C-NO2. L H 3 C / J

Наконец, следует отметить возможность электролиза растворов солей
оксиминопроизводных малоновой кислоты. В этом случае электропровод-
ность обусловлена диссоциацией по уравнению52:

NaON=C (COOR)2 ^ r r z ± Na+ + ON=C (COOR)~.

Окисление нейтральных молекул органического вещества. К этому типу,
например, можно отнести процесс электрохимического окисления спиртов в
сернокислом растворе63·54. Молекула спирта на поверхности электрода
теряет электрон:

СН3ОН -=?—* [СН3ОН]+

Образующийся катион немедленно взаимодействует с водой:

[СН3ОН]+ + Н2О • СН3О· + Н3О+

Метоксильный радикал теряет на аноде второй электрон:

С Н 3 О — —

Ион [СН3О]+ при реакции с водой отдает протон и превращается в
формальдегид:

[СН3О]+ + Н2О » НСНО + Н3О+

По-видимому, по аналогичной схеме протекают процессы электрохими-
ческого окисления анилина56^57, р-фенилендиамина37·39·40, а также электрохи-
мического окисления фенилтиомочевины58.
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Взаимодействие органического соединения с неорганичгским свободным
радикалом, первично возникающим на аноде. Возможен случай, когда
органический свободный радикал возникает в результате химической реакции
с неорганическим свободным радикалом

RH + X·· R- + НХ,

где X' —неорганический свободный радикал, первично возникший в резуль-
тате электродных реакций.

Если активность неорганических свободных радикалов на электродной
поверхности достаточно велика, то, как правило, они немедленно реагируют
с радикалами R'

R- + X- >RX

Эти процессы объединяют под общим термином «анодного замещения»,
к которому относятся многочисленные реакции электрохимического фтори-
рования, хлорирования, брэмирэвания, иодирования, гидроксилирования,
алкоксилирования, рэданирэвания и т. д.5?.

В качестве примеров реакций неорганичгских свободных радикалов,
образующихся на элехтрэдг, с органлчгскям вгщзствэм мэжнэ привести
реакцию электрохимического хлорирования бензола, протекающую по сле-
дующей схеме6 0:

/ \
2С1

С1

/V
4С1·

С1
I
V - С 1 2С1-

С1
I

/V_Cl 2CI-

С1

α

С1
С 1/\Уα ,

С1

— αγ
CI

α/γ
α

—α

- α

2ΟΗ· 2ΟΗ·

α С1

'-С1 II ^*

α α
Обращает на себя внимание тот факт, что наряду с хлорированием в

данном случае протекает процесс гидроксилирования, который, по-видимому,
заключается во взаимодействии образующихся на аноде радикалов гидрок-
сила с органическим веществом.

Другим примером мэжет служить взаимодействие образующихся на
аноде радикалов родана с ароматическими соединениями61-"5. Этим путем,
например, из фенола получен 4-роданфенол:

ОН

/V

ОН

I

+ 2CNS- + HCNS

CNS
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Этилен взаимодействует с радикалами нитрата, образующимися при элект-
ролизе водного раствора нитрата66:

CH2ONO2

CH,ONO2

/

СН2 2NOg У

сн2 1 ч ~ \ сн2ош2

\ сн2
Ν Ι

CH,ON02 CH2

с Н з ДТ^РИЙН^-* CH 2 ONO 2

Интересная реакция наблюдалась при электролизе раствора перхлората
в ацетонитриле67: возникающие на аноде радикалы СЮ4 взаимодействуют с
ацетонитрилом, образуя органический радикал:

CH3CN -!- С1О4 • · CH2CN + НС1О4

б. Ргакции на катоде

Свободные радикалы на катоде могут возникать в следующих процессах;
Разряд органических катионов. Например, при разряде иона тропиллия

возникает радикал тропиллий18:

±£ С7н;.

Свободные радикалы образуются также при разряде катионов четвер-
тичных солей аммония68:

___ , ) > NR3+R-

RJ LRX 4 R J
Отщепление атома галоида от молекулы органического вещества,

К этому типу относятся многочисленные случаи дегалоидирования органи-
ческих соединений69^75, а также процессы симметризации металлоорганиче·
ских соединений. В общем виде процесс симметризации может быть изоб-
ражен уравнениями76^81:

2 RMe· »[R—Me—Me—R] •->· RMeR + Me

Присоединение протона и электрона к двойной связи органического
соединения. В общем виде этот процесс, являющийся распространенным
примером образования свободного радикала, может быть выражен
уравнением:

Н+, е

А=В >АН—В

По реакциям этого типа протекает катодное восстановление углево-
дородов с сопряженными двойными связям» 7-9.82-84 и и х многочислен-
ных производных, а также восстановление соединений, содержащих
карбонильные группы 1 4 ~ 1 6 · 8 5 - 8 8 .
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4. РЕАКЦИИ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ

Установлено, что в растворах свободные радикалы могут вступать в
следующие реакции 8 9 · 9 0.

1. Димеризации.
Например, два метальных радикала дают этан:

СН3 · +СН3 · -+ Ο,Η,

2. Диспропорционирования.
Например, радикалы этила образуют этан и этилен:

+С2Н5 • -» С,Н,+С,Н,

3. Присоединения к ненасыщенным соединениям, присутствующим в
растворе, или взаимодействия с металлом электродов.

4. Взаимодействия с растворителем. Например, при электролизе
бромистого фенилмагния в сухом эфире первично возникающие ради-
калы фенила почти полностью реагируют с эфиром.

Ниже приводятся наиболее характерные примеры, относящиеся к че
тырем типам перечисленных выше реакций.

а. Реакции димеризации

Димеризация является наиболее распространенным видом реакции
свободных радикалов, образующихся при электролизе.

Анодная димеризация. Почти все наблюдаемые случаи анодной ди-
меризации являются следствием реакций радикалов, возникающих в ре-
зультате разряда органических анионов.

Алифатические углеводородные радикалы, появляющиеся в резуль-
тате электролиза солей карбоновых кислот и металлоорганических со-
единений, независимо от процесса, в котором они образовались, про-
являют в той или иной степени склонность к процессам димеризации.

Димеризация углеводородных радикалов, возникающих при
электролизе солей карбоновых кислот, широко известна под названием
электросинтеза Кольбе и в общем виде может быть представлена урав-
нением:

—-* 2С„Нап+1СОО • 2С

В электросинтез Кольбе вступают почти все алифатические кислоты с
нормальной углеродной цепью и многие их производные, например мо-
ноэфиры дикарбоновых кислот 9 1 · 9 2:

О О О О

С
\

О-

2 С(СН2)„С . С(СН2)2ПС +2СО2

/ \ / \
RjO ORj.

Исчерпывающий материал по димеризации радикалов, возникающих
при электролизе карбоновых кислот и их производных, изложен в не-
давно вышедшем обзоре41.

Распространено мнение, что ароматические кислоты при электролизе
не дают на аноде димерных продуктов. Однако Фихтеру при электро-
лизе раствора бензойной кислоты в пиридине удалось получить дифе-
нил э з :

2С6Н6СОО- -2Л CeH5CeH6+2COs
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Если вместо бензойной кислоты электролизу подвергается раствор фе-
нилуксусной кислоты в пиридине:

2С 6Н 5СН 2СОО- —2-1 С в Н 6 С Н 2 С Н 2 С 6 Н 5 + 2 С О 2 ,

то выход дибензила от теории составляет 50%, что объясняется большей
стабильностью бензильного радикала С 6Н 5СН 2, а следовательно, его боль-
шей склонностью к димеризации. Аналогичные результаты получаются при
электролизе β-фенилпропионовой кислоты. Электролизом раствора индан
β-карбоновой кислоты в метиловом спирте можно получить на аноде с не-
большим выходом β, β-дииндалил м :

2 4 | , Ч

>СНСОО- — • >СНСН<
— — \

Димеризация углеводородных радикалов наблюдалась при электролизе бро-
мистых п-бутил-, ί-бутил- и я-гексилмагния95.

Значительный интерес представляют реакции радикалов, возникающих
при разряде анионов ксантогеновых кислот, которые реагируют на аноде
с образованием димеризующихся свободных радикалов. Например, метил-
ксантогенат калия реагирует следующим образом:

—2е
CH 3OCSS- • CH3OCSSSSCOCH3

В результате реакции возникает диметилксантоген44. Аналогичные ре-
акции характерны и для других ксантогеновых кислот. Тиоуксусная кислота
при электролизе дает диацетилдисульфид42:

О О
^О - 2 е

3-Of2CH3-Gf • CH3CSSCCH3

B подобную же реакцию вступают этилмеркаптид натрия4 2:

2C,H 5S- - -

а также метил- и фенилмеркаптиды. Продуктом электролиза является ди-
этилдисульфид.

Подвергая электролизу диметилдитиокарбамат, можно получить тетра-
метилтиу рамдисульфид96:

S S
β -ге II II

2 ( C H 3 ) 2 N - C < > (CH3)2NCSSCN(CH3) a.

s~
Интересные результаты были получены Зелинским и Шиловым5 1 при

электролизе концентрированного водного раствора калиевой соли нитроизо-
пропана K[(CH3)2CNO2]. При этом на аноде происходит образование димер-
ного продукта:

тт ρ тт л /~ΊΙ

н3с/1 ~* н3с/1 | ч с н 3

ΝΟ 2 Ν Ο 2 ΝΟ 2
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Радикалы, появляющиеся в растворе при электролизе натриймалонового -*
эфира, димеризуются с образованием тетракарбоксЕОЙ кислоты:

2HC(COOR)2 -> (ROOC)2.CH-CH(COOR)2.

В аналогичную реакцию вступают радикалы, возникающие при электролизе
эфира оксимина малоновой кислоты62:

ON—C(COOR)2
2ON-C(COOR)2 - I

ON-C(COOR)2

Процессы димеризации наблюдаются при электролитическом окислении
ряда аминов, например анилина 6 5 - 5 7 . В частности при электролизе хлор-
гидрата или сульфата анилина в водном растворе с платиновым анодом
происходит образование р-аминодифениламина. По-видимому, первоначально
на аноде возникает свободный радикал C 6 H 5 N H ' , который взаимодействует
с бензольным кольцом, отрывая водород из /5-положения:

Образовавшийся свободный радикал взаимодействует с первичным радика-
лом:

< ^ ~ ^ - N H . + -<f^Z!/- N H 2 -* \ ^>-NH-<^ \ - N H 2

Интересна реакция, в которой участвуют диметил- или диэтиланилин в7>98.
Образование соответствующих Ν, Ν, Ν', N'-тетраалкилбензидинов можно
лучше всего объяснить соединением двух радикалов:

где R = С Н 3 или С 2 Н 5 .
Любопытные явления наблюдаются при электрохимическом окислении

фенилтиомочевины в солянокислом растворе 6 8. Здесь, по-видимому, первич-
ным процессом является образование СЕсбоднсго радикала C6H6NH—С—NH'.

I!
S

Возможно, что анодная реакция протекает по схеме, предлагаемой Хому-
товым56. Далее происходит внутримолекулярное перераспределение
электронов, в результате которого неспаренный электрон появляется

„ C 6 H 5 NH 4 .
у серы, т. е. возникает свободный радикал )С—S. .этот радикал ди-

NbF
меризуется по реакции:

NHNH
C 6 H S NH 4 . и у

2 >CS у C6H5NHCSSCNHC6H5

с образованием фенилформамидиндисульфида. Аналогичная реакция происхо-
дит и при электролизе тиомочевины, симметричной диэтилтиомочевины,
аллилтиомочевины5 8.

Наконец, можно выделить группу процессов димеризации, в которой
органические радикалы, по-видимому, образуются под действием неоргани-
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ческих радикалов, первично возникающих на аноде. Чаще всего таким
радикалом является гидроксил. Приведем несколько примеров.

Окислением 2,4-диметилфенола получено производное дифенила":

СН3 СН3 СН3

2ОН-; —ге

> ι

ОН
у
он он

-сн,
+2Н2О.

В такую же реакцию на аноде вступает α-метилнафталин 10°:

«ОН-; —Y4.

сн3

Интересна димеризация ацетонилацетона48:

СН3СО.

~~* сн,со

У\/\
+2Н2О.

V
2ОН_._2е C H , C O N C H с н / с о с н 3

СН 3СО /

и диметилэтинилкарбинола101:

V \ сосн3

+ 2Н2О

Н 3 С Ч

2 >
- ; - з е Н3С

СН3

Ч
> 2Н2О.

\

Из других реакц. "\ этого типа можно назвать синтез дитимола при
окислении тимола на аноде из двуокиси свинца 1 0 2:

сн3

- \ 2ОН-; -2

СН.1

но-•\
_/-

"V
2Н2О.

к СН

Н3С СН3 Н3С

СН
/ \

и а, а'-динафтола при окислении в тех же условиях ос-нафтола103:

ОН ОН ОН
I • I I

2ОН-; —ге
+ 2Н2О.

Соответствующие димеры образуются при дегидрировании в результате
реакции на аноде и при электролизе некоторых других органических соеди-
нений, например эфира метил-т-крезила1 0 4, эфира метил-р-крезила101, ве-
ратрола1 0 5, гваякола4 8, моноэфира резорцина1 0 5.
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Интересный случай анодной димеризации наблюдался при электролизе
раствора перхлората калия в ацетонитриле "7, когда первично образующийся
радикал перхлората взаимодействует с молекулой органического соединения.
Возникающие органические радикалы димеризуются и образуют динитрил
янтарной кислоты:

2CH2CN -* CNCH2CH2CN.

Катодная димеризация. Рассмотрим ряд примеров образования димеров
из радикалов, возникающих при электролизе на катоде.

Радикал тропилия, возникающий на катоде при разряде иона тропилия,
аимеризуется в дитропил18:

2С?Н̂  — • С7Н7С7Н7

Иногда процессы димеризации протекают при электролизе четвертичных
солей аммония. Например, при электролизе иодида метилхинолина среди
продуктов реакции был найден димер106:

/Ч

J СН3

Аналогичная реакция протекает при электролизе иодида этилхинолина.
Процессы димеризации при катодном удалении галоида, так же как и

рассмотренные выше случаи димеризации при электролизе органических
катионов, протекающие через стадию образования свободных радикалов,
изучены слабо. Приведем некоторые примеры.

1. Электролитическим ,̂ дегалоидированием йодистого [ этила получен
бутан69:

+ге,'2Н+
2СН3СНгЗ > СН3СНаСН2СН3 + 2HJ.

2. Дегалоидированием 1,1,1-трихлор-2,2-дифенилэтана и различных его
производных, содержащих заместители в бензольном ядре, с хорошим
выходом по веществу получены производные ацетилена"·-76:

-fee, βΗ+
2(Аг)2СНСС13 • (Ar)2CHCECCH(Ar)a+6HCi.

3. Симметризация металлоорганических соединений также может
быть отнесена к процессу димеризации. Эта реакция изучена для орга-
нических соединений ртути7 6·7 7, олова78, свинца 7 9 · 8 0 и мышьяка81.

Восстановление кратных связей, протекающее на катоде, изучено
наиболее детально. Восстановление органического соединения с одно-
временным удвоением молекулы по предложению Кнунянца обычно на-
зывают процессом гидродимеризации107.

Процессы гидродимеризации могут быть осуществлены как чисто
химическим путем, действием различных восстановителей, так и катод-
ным восстановлением.

Гидродимеризации подвергаются непредельные и ароматические уг-
леводороды, кетоны, альдегиды, а также соединения, содержащие со-
пряженные двойные связи, например: α-β-ненасыщенные альдегиды, ке-
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i .

тоны, карбоновые кислоты, нитрилы. Перечисленные α-β-ненасыщен-
ные соединения в ряде случаев помимо симметричных гидродимеров
могут образовывать также несимметричные производные.

Рассмотрим гидродимеризацию органических соединений различных
классов.

1. Гидродимеризация по связи С—Н. Алифатические непредельные
углеводороды могут образовывать гидродимеры при химическом гидри-
ровании 107, однако возможность получения гидродимеров при электро-
восстановлении почти не изучена.

Данные о получении гидродимеров ациклических алифатических
углеводородов электролизом отсутствуют, по-видимому, вследствие
того, что изолированные двойные связи являются мало активными и
лишь с трудом могут быть восстановлены на катоде. Однако наличие в
молекуле сопряжения значительно увеличивает их реакционную спо-
собность, поэтому гидродимеры могут образовываться при электровос-
становлении гетероциклических и ароматических соединений, а также
«^-ненасыщенных альдегидов, кислот, кетонов и нитрилов.

Например, кумарэн при электровосстановлении на ртутном катоде обра-
зует гидродимер108:

\ / \ 0 / с н

аналогично протекает гидродимеризация кумарина109:

. ... / \ / \ У\

—со ос—' \ 0 /

Из пиридина могут быть получены о, а- и γ, γ-дипиперидилы110·111:

\

\

\ 2

Образование димерных и тримерных продуктов восстановления наблюдалось
при электровосстановлении хинолина112·113, хинальдина1 1 4-1 1 6 и лепидинаи 7~1 а 0.

Димерные продукты наблюдались также при восстановлении на ртут-
ном катоде 1,2-дифенилэтилена (стильбена)7:

2С„Н5СН=СНС6Н5 -
+te, ан+ СН2 СН СН СНг

I I I
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Образование димеров при электровосстановлении акролеина, крото-
нового альдегида и окиси мезитила может быть объяснено на основании
следующей схемы 1 2 !~ 1 2 7 :

2R[R2C=CH—C—R3

+ 2г, 2Н"1

>

O=C-R 3

В этой реакции наблюдается образование как линейных димеров, < I
так и циклических соединений, производных циклопентана и фурана.

Метилстирилкетон при электровосстановлении может давать два
гидродимера 1 2 8:

О
II ̂

Се Н5С НС НоС С Ня

2С6Н6СН=СНССН3

II

о

I
я С 6 Н 5 СНСН 2 ССН 3

, ' о
\ он

С6Н6СН=СНССН3

СвН6СН=СНССН3

он

При катодной гидродимеризации сорбиновсй кислоты выделено три
различных димера 1 2 9:
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2 СН3—СН=СН—СН=СН—СООН

2 е , 2 Н +

сн3сн-сн,сн=сн-соон сн3сн=сн-с-сн,-соон

СН,—СН=СН—CH-CH2-COOH

СН3СН=СН-С—СНг-СООН

СН3СН—СНг—СН=СНСООН

СНзСН—СНа-СН = СНСООН

н
СНЯСН=СН-С-СН?-СООН

СН3СН=СН—С—СН,—СООН

Η

Совершенно аналогично сорбиновой кислоте протекает восстановление
винилакриловой кислоты 130· ш .

Электрозос;тановлением коричной кислоты получены изомерные β, у-ди-
фениладипиновые кислоты и ряд побочных продуктов, из которых была
выделена и идентифицирована кетокислота 1 3 2 ~ι 3 4 :

2С Й Н Й СН=СНСООН

*С 6 Н 5 СНСН 2 СООН
I

СвН5СНСН2СООН

С6Н5СНСН2СОЭН
I

СвН6СН2СН,СО

Гидродимеризнци:й акрилэнитрила может быть приготовлен адиподинитрил:

+2е, 2Н I-

2CH2=CHCN NCCH2CH2CH2CH2CN.

Аналогичная димэризация наблюдается и для некоторых а, β-ненасыщен-
ных нитрилов, например:

С6Н5СН=СНСЫ,

CH3CH=CHCN,

(CH3)2C=CHCN и т. д.,

причем образование димероз протекает благодаря возникновению свобод-
ной валентности при β-углеродном атоме 1 3 5 .

2. Гидродимеризация по связи ^ ;С = О . Возможность гидродимеризации
альдегидов была пэхазана на ряде интересных прлмэрэз.

Ацетальдегид при элгктровэгстанозлении в щелочкол среде образует
2, 3-бутиленгликоль 1 3 6 :

О

2СН3—С
У

Η

СН 3 СН-СНСН 3

I I
он он

Октана ль на ртутном катоде образует тетрадекан-7,8-диол'·37:

ОН ОН

2СН 3 (СН 2) 0СНО
2е,2Н+ | I

СН3 (СН 2) 6-СН-СН (СН2)6СН3
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Из глиоксиловой кислоты с удовлетворительным выходом была получена
винная кислота1 3 8· ш :

+гг,аН+
2НООССНО • НООССН (ОН) СН (ОН) СООН

Бензальдегид и его многочисленные производные с заместителями в
ядре восстанавливаются в гидробензоины ι*0·141:

2СвН5СНО +ге'2Н+^ с6Н6СН (ОН) СН (ОН) С,Н5

Своеобразно протекает электровосстановление производных бензальде-
гида, имеющих карбоксильную группу в орто-положении. Так, из салици-
ловой кислоты получены два изомера гидрофталида142:

ч о о II + 2 н 2 о
' ч Л

Аналогично происходит электровосстановление опиановой кислоты с обра-
зованием изомерных дигидро-димеконилов114:

Из фурфурола с высоким выходом по веществу получен гидрофуроин и з :

СН=СН СН=СН .СН=СН
9 \ Л +2е,2Н+ \ _ *-\ /

I / * I / С=СН
хсно хсн-сн

I I
ОН ОН

Кетоны, как и альдегиды, способны подвергаться процессам гидродиме-
ризации на катоде.

Из ацетона с высоким выходом по веществу может быть приготовлен
пинакон (тетраметилгликоль) 1 4 Ф~ 1 в 5:

2 >со —:—» >сусо » у с с /
Н 3 С Н 3 С ĵ_j ^J_J СН 3

1,2-Диметил-1,2-диэтилгликоль получается электровосстановлением метил-
этилкетона1 4 5:

Н з С

ч +2β,2Η+ Н з С

ч / С Н з

рсо • \с с/

н 6 с а ^ н ^ н с 2 н 6

Несколько своеобразно протекает восстановление циклопентанона: на
катоде образуется димер — циклопентилиденциклопентанон2:

СН2—СН2ч +М.2Н+ СН2-СН2 Ч /СО-СН2

I >СО • | >С=С< '
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и болзе сложные продукты, имеющие в СЕоем составе до четырех молекул
циклопентанона1Вв.

ί-Ментон образует соответствующий пинакон 1 6 7 · 1 6 8 :

СН3 СН3 СН3

сн сн сн
/ \ / \ / \

С Н 2 С Н 2 ι „„ »Н+ С Н 2 С Н 3 С Н 2 С Н 2

2 | | + - С ' 2 Н | | | |СН3 СО СН2 С (ОН) С (ОН) СН2

сн сн сн

сн сн сн
_/\ / \ / \

СНз СН3 СНз СН3 СН3

Аналогично протекает восстановление пулегона 1 6 5:

СН 3 СНз

СН СН СН
/ \ +2f,2H+ / \ / \

СН2 CH2 " ' ' > СН2 CH2 CH2 CH2

11 II II
СН2 СО СН2 С (ОН) С(ОН)СН 2

' ' V V
II II II

СН3—С—СН3 С Н з - С - С Н з СНз—С-СНз

Электролитическим восстановлением был приготовлен гидродимер санто-
нина " 8 · 1 7 0 :

СН 3 С Н 3 С Н 3

I I I
с сна сн2 с с сн2

сн сн сн2

 + , сн2 сн снсн сн сн2

2 1 1 1 I I I I I I

со с сн сн с о=с с сн
N C СН СН-СНз СНзСН-СН С С СН СНСН.

i l l I I I I I I
С Н з О СО СО—О СН3 СНз О СО

Можно провести гидродимеризацию и гетероциклических кетонов. На-
пример, опубликована работа по гидродимеризации ацетилпиридина171:

ТЧ

Значительно большую склонность к образованию бимолекулярных продук-
тов проявляют ароматические кетоны.

Ацетофенон может быть почти количественно превращен в дифенил-
диметилгликоль1 4 0·1 7 2:

3 \ +2е,2Н+ 3 \ / 3

2 со t

н 6 с, н 5 с , х J - 1_ХсвН6.он он
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а бензофенон в бензопинакон 1 4 5 · 1 6 9 · 1 7 2 · 1 7 8 :

Н С Т-Т С С XI

2 СО — > /С ( О Н ) - С (ОН)Ч

н5с/ н5с/ NC6H5.

Подобным же образом ведут себя при электровосстановлении некоторые
производные бензофенона: оксибензофенон, финилтолилкетон, 2,4-диметил-
бенвофенон145·178. Бензоин образует α, β, γ, δ-тетрафенилэритрит u a :

+2С2Н+ с 6 Н 5 · СН (ОН) · С (ОН) С6Н5

2С0Н5-СН(ОН)-СО-СвН6 > |
СвН5-СН(ОН)-С(ОН)С6Н6

Этот же продукт был получен при электровосстановлении бензила140:

+ге,2Н+ С6Н6СН (ОН) С (ОН) С6Н5

2С6Н5СОСОС6Н5 |
С6Н5СН (ОН) С (ОН) С6Н5

Соответствующий димер образует куминоин141:
ОН

+2е,2Н+ I

2 (СН3)2СНСеН4СН (ОН) СОС6Н4СН (СН3)2 • С3Н7С6Н4СН (ОН) СС6Н4С3Н,

С3Н,СвН4СН (ОН) СС„Н4С3Н7

он
б. Реакции диспропорционирования

Реакции диспропорционирования откосятся к числу радикальных ре-
акций, которые наблюдаются значительно реже при электролизе органи-
ческих соединений, чем реакции димеризации.

В результате процессов диспропорционирования, при электролизе рас-
творов солей насыщенных алифатических кислот наблюдается образование
непредельных углеводородов. Например, радикалы пропила, возникающие
при электролизе масляной кислоты, диспропорционируют с образованием
пропилена и пропана179:

Радикалы этила из пропионовой кислоты образуют этилен и этан1 8 0:

2СН3СН2" » СН.,=СН2 + СН3СН3

Аналогичным путем можно объяснить образование ненасыщенных
углеводородов при электролизе изомасляной 181, валериановой182 и ря-
да других кислот 183. *

Склонность к реакциям диспропорционирования проявляют также
углеводородные радикалы, возникающие при электролизе алифатиче-
ских магнийорганических соединений 184.

В результате реакции диспропорционирования при электролизе
и-пропилмагния получены пропан и пропилен, а бромистый третичный
бутилмагний образует изобутан и изобутилен95.

Метокоильные радикалы, появляющиеся в результате разряда
метоксильных ионов при электролизе метилата натрия в метиловом
спирте, диспропорционируют в формальдегид и метиловый спирт49:

2СН3О' -* СН3О+СН3ОН
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в. Реакции взаимодействия с материалом электрода

Иногда при э л е к т р о л и з е органических в е щ е с т в н а б л ю д а е т с я раство-
рение м а т е р и а л а электрода с о б р а з о в а н и е м м е т а л л о о р г а н и ч е с к и х со-
единений. Такой тип реакций н а б л ю д а л с я почти исключительно при
электровосстановлении ряда альдегидов и кетонов на свинцовом и ртут-
ном катодах. Так, электровогстановлением ацетона на ртутном к а т о д е
получена д и и з о п р о п и л р т у т ь 1 8 5 . Аналогичным пугем получены диизобу-
тилртуть из метилэтилкетона 18° и д и м е н т и л р т у т ь из ментола 187. Ацетон
при электровосстановлении на свинцовом к а т о д е о б р а з у е т смесь диизо-
пропил- и т е т р а и з о п р о п и л с в и н ц а ; метилэтилкетон о б р а з у е т т е т р а б у т и л -
свинец, а диэтилкетон — т е т р а а м и л с в и н е ц 1 8 8 · 189.

Ртутьорганические соединения выделены и и д е н т и ф и ц и р о в а н ы при
восстановлении в сернокислой среде ф е н и л а ц е т о н а , ц и к л о г е к с а н о н а ,
циклопентанона, 2,3- и 4-метилциклогексанонов i 9°. С в и н е ц о р г а н и ч е -
ские соединения были изолированы, но не и д е н т и ф и ц и р о в а н ы при элек-
тролизе некоторых а л ь д е г и д о в 1 6 7 · 1 9 1 . При э л е к т р о л и з е водно-щелочного
раствора а к р и л о н и т р и л а с о л о в я н н ы м к а т о д о м происходит о б р а з о в а н и е
тетра-(р-этилциан) -станнана 192.

И С Т О Л К О Е З Т Ь процессы подобного рода м о ж н о , если допустить, что
в результате первичного электродного процесса возникают а к т и в н ы е
свободные р а д и к а л ы , непосредственно в з а и м о д е й с т в у ю щ и е с м а т е р и а -
лом катода, о б р а з у я соответствующие м е т а л л о о р г а н и ч е с к и е с о е д и н е н и я .
Н а п р и м е р , р е а к ц и ю о б р а з о в а н и я д и и з о п р о п и л р т у т и при э л е к т р о в о с с т а -
новлении ацетона на ртутном катоде м о ж н о п р е д с т а в и т ь у р а в н е н и я м и :

Н 3 С Ч зе.ян·- Н 3 С Ч . Н 3 С . Н3СЧ / С Н 3
)С=О > >СН+Н2О 2 >CH+Hg — >CH-Hg-CH<

НзС/ н 3с/ н 3 с/ н 3 с/ х с н 3

Аналогичные уравнения могут быть приведены и для других отмечен-
ных выше случаев восстановления органических соединений.

Обращает на себя внимание тот факт, что появление металлооргани-
ческих соединений наблюдалось только при электролизе соединений,
которые способны образовывать при электровосстановлении гидроди-
меры. Последнее обстоятельство является лишним доказательством
того, что оба эти процесса имеют общую природу, а именно обуслов-
лены реакциями возникающих свободных радикалов.

Появление металлоорганических соединений можно наблюдать также
при электролитическом восстановлении галоидных алкилов на свинцо-
вом катоде'93. По-видимому, первой ступенью реакции является восста-
новление галоидного алкила до свободного радикала, а образующийся
свободный радикал взаимодействует с материалом катода. Образование
металлоорганических соединений наблюдалось и в некоторых анодных
процессах.

При электролизе растворов металлоорганических соединений воз-
никающие на аноде свободные радикалы могут взаимодействовать с
материалом анода. Таким путем удается произвести замену одного ме-
талла в металлоорганическом соединении на другой. Например, при
применении свинцовых анодов в случае электролиза диэтилцинка, со-
держащего этилнатрий, получается тетраэтилсвинец194. Недавно раз-
работан способ получения тетраэтилсвинца. заключающийся в элект-
ролизе раствора комплексной соли триэтилалюминия со свинцовым
анодом1Й5"198. На катоде при этом происходит выделение металличе-
ского алюминия.

6 Успехи химии, № 1
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Аналогично, электролизом смеси диэтилцинка и триэтилалюминия,
содержащей хлориды или фториды лития и натрия, были получены
многочисленные металлалкилы щелочных и щелочноземельных метал-
лов, галлия, индия, таллия, кремния, германия, олова и свинца 1 9 9. Опи-
сано получение свинецорганических соединений электролизом раство-
ра реактива Гриньяра со свинцовым анодом 2 0 0 · 2 0 1 . К этому же типу
реакций можно отнести образование алкоголятов при электролизе спир-
товых растворов.

Электролизом раствора метилата натрия в метиловом спирте с маг-
ниевым или медным анодами получены соответственно метилаты магния
и меди 2 0 2 . Процесс возникновения последних может быть представлен
как результат взаимодействия образующихся на аноде радикалов мет
оксила с материалом анода.

г. Реакции взаимодействия с растворителем

В некоторых случаях свободные радикалы вступают во взаимодей
ствие с растворителем. Реакции этого типа наиболее подробно изуче-
ны при электролизе магнииорганических соединений. Например, при
электролизе йодистого метилмагния в я-дибутиловом эфире, металь-
ные радикалы, возникающие при разряде комплексных ионов на аноде,
вызывают следующий ряд превращений 2 0 3 " 2 0 5 :

СН3 + п-С4Н0ОСН2СН2СН2СН3 » СН4 + л-С4Н6ОСНСНгСНаСНз,

т. е. происходит отнятие метальным радикалом водорода от α-углеродного
атома эфира, возникающий при этом радикал подвергается дальнейшим
превращениям:

п-С4Н9ОСНСН2СН2СНз ->· п-С4Н0" + СН3СН2СН2СНО

CHaMgJ

I I

с 4 н в + с 4 н 1 0 сн 3 сн 2 сн 2 снсн 3

При отнятии метальным радикалом водорода из β-положения реакция
носит несколько другой характер:

СНз + л-С4НвССН2СН2СН2СН8 -* СН4 + л-С4Н8ОСН2СН2СНСН2СН3

С4Н9ОСН2СНСН2СН3 -> л-С4Н9О· + СН2=СНСН2СН3

•MgJ

1
/i-C4H9OMgJ -» л-С4НвОН

Пропильный радикал, образующийся при электролизе бромистого пропил-
магния в диэтиловом эфире, вступает в следующие реакции:

с3н7· + с 2н 6ос 2н 6 -* с 3 н 8 + сн 3снос 2н 6,
т. е. происходит взаимодействие с растворителем, в результате которого
возникает пропан и новый свободный радикал, распадающийся по реакции
с образованием в конечном счете вторичного амилового спирта и этильного
радикала:

СНаСНССгНв — > СН3СНО +С2Н5·

C3H,MgBr

4
СН3СНОН

С3Н7
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Другими примерами могут служить реакции фенильных и бензоильных
радикалов.

Электролиз бромистого фгнилмагния в сухом диэтиловом эфире приво-
дит к образованию главным образом бензола, стирола, этана, этилена и
других продуктов206. При этом обнаруживаются лишь следы дифенила.
•Схема процессов, происходящих при электролизе бромистого фенилмагния,
может быть изображена следующим образом:

C6H6MgBr - - » С6Н6· +

С6Н5· + СН3СНаОСоН5 -> C e H e

СН3СНОС2Н5 -» СН3СНО

2С2Н5 —* С 2 Н 4 -\-

СН 3 -С Ч

С в Н 5 СН=СН 2

MgBr+

Η

С2Н5-

/ н

СН 3С— ОН
х

с„н5

При электролизе растворов солей карбоновых кислот в пиридине, обра-
зующиеся свободные алкильные радикалы взаимодействуют с растворителем
по следующей схеме:

/ч

\ .

Реакции этого типа наблюдались при электролизе солей пропионо-
вой, масляной2 и бензойной93 кислот.

Метальный радикал, образующийся при электролизе ацетата натрия,
способен реагировать с тринитротолуолом207:

N O 2

/
2 C H s +сн4

Фенильный радикал обладает достаточной активностью, чтобы от-
рывать водород от воды и органических растворителей, благодаря
чему ароматические кислоты при электролизе не подвергаются синтезу
Кольбе208.

6*
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Из рассмотренных примеров реакций свободных радикалов при
электролизе органических соединений, которые приводят к образова-
нию различных низкомолекулярных продуктов, ясно, что направление
этих реакций определяется самими различными факторами, а именно:
природой возникающего радикала, характером растворителя, материа-
лом электрода и плотностью тока. К сожалению, пока слишком мало
данных для того, чтобы установить полную связь между всеми этими
факторами. Однако некоторые данные о поведении радикалов различ-
ных типов, образующихся при электролизе, в литературе имеются.
Особенно интересные закономерности обнаружены при электролизе
магнийорганических соединений.

Возникающие при электролизе магнийорганических соединений сво-
бодные радикалы вступают в реакции, свойственные алкильным ради-
калам, т. е. они могут взаимодействовать с растворителем, димеризо-
ваться или диспропорционироваться. Общую схему реакций алкильных
радикалов, возникающих на аноде при электролизе растворов металло-
органических соединений в диэтиловом эфире, можно представить сле-
дующим образом:

m + н3с(снасн2о)сн· R( + H) + R ( - H )
R—R и л "

2R(-H) + H2

Преимущественное протекание той или иной реакции определяется в
основном природой свободного радикала.

При анализе изменения количественных соотношений продуктов, по-
лучающихся в результате электролиза различных магнийорганических
соединений, бросается в глаза следующая закономерность в поведении
возникающих при этом алкильных радикалов.

Наиболее активные метильные радикалы, как было показано, в ос-
новном взаимодействуют с растворителем. Этильные радикалы, обра-
зующиеся при электролизе магнийорганических соединений, менее
активны и для них характерно почти количественное диспропорциони-
рование. Для пропильных радикалов основной вид превращения — ди-
меризация, а реакции диспропорционирования и взаимодействия с
растворителем протекают в меньшей степени 184.

n-Бутильные, изобутильные и «тексильные радикалы димеризуются
почти количественно209. Таким образом, с увеличением длины цепи ме-
няется характер превращения алкильных радикалов, растет их ста-
бильность и склонность к димеризации и уменьшается способность к
реакциям диспропорционирования и к взаимодействию с раствори-
телем.

Мы видели, что фенильный радикал очень активен и быстро реаги-
рует с растворителем. Бензильный радикал С6Н5СНГ, напротив, обла
дает большой устойчивостью и легко дает продукты димеризации.
Инертность бензильных радикалов Семенов объясняет тем, «что при
образовании новой связи в реакции типа C6H5CH2 + RH — C6H5CH.j + R
электрон бензильного радикала надо, грубо говоря, вытянуть из системы
сопряжения с фенильным кольцом, которое в этом случае как бы игра-
ет роль «отрицательного» заместителя. Это приводит к уменьшению
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выделяющейся при образовании связи энергии и к соответствующему
повышению энергии активации»210.

Остается рассмотреть еще один вид радикальных процессов, проте-
кающих при электролизе органических соединений. В следующей гла-
ве речь будет идти об инициировании процессов полимеризации.

д. Инициирование процессов полимеризации

Как уже отмечалось нами выше, радикалы, возникающие при элек-
тролизе, могут взаимодействовать с непредельными соединениями,
присутствующими в растворе, образуя ряд продуктов присоединения.
При определенных условиях, такой процесс может привести к цепной
полимеризации, в результате которой будет происходить накопление
высокомолекулярных продуктов.

Процессы электрохимического инициирования полимеризации откры-
ты сравнительно недавно и исследованы лишь на отдельных примерах.
Однако даже при рассмотрении пока еще немногочисленных примеров
электрохимического инициирования можно считать установленным, что
образование высокомолекулярных продуктов происходит при проведе-
нии электролиза соответствующих соединений, склонных к полимери-
зации, при плотностях тока порядка 10~4—10~3 А/см2. При более вы-
соких плотностях тока полимеризация обрывается на стадии образо-
вания димеров или тримеров. Полимеризации благоприятствует при-
менение неводных растворителей и высоких концентраций мономеров.

Приведем примеры электродных реакций, при помощи которых
удалось получить высокомолекулярные продукты.

Радикалы, возникающие на аноде при электролизе ацетата и про-
пионата калия, растворенные соответственно в безводных пропионовой
и уксусной кислотах, инициируют полимеризацию стирола '. Аналогич-
ное действие оказывают радикалы, образующиеся при электролизе
раствора йодистого калия в безводном пиридине211.

Полимеризация акрилонитрила может быть инициирована радика-
лами, возникающими на катоде при электролизе водного раствора со-
ли трехвалентного железа и перекиси водорода212, а также водных рас-
творов соляной кислоты при употреблении катодов с высоким перена-
пряжением водорода 2 1 3.

Полимеризация акрилонитрила в водном растворе под влиянием
амальгамы натрия не происходит. Однако в безводном диметилформ-
амиде амальгама натрия вызывает образование полимерных продуктов
с молекулярным весом 4100—5430214.

Метилметакрилат достаточно эффективно полимеризуется на ка-
тоде2 1 4·2 1 5, причем молекулярный вес полимера находится в прямой за-
висимости от перенапряжения водорода.

Хотя к настоящему времени проведено довольно значительное коли-
чество работ по электрохимическому инициированию реакции полиме-
ризации216, какие-либо сведения о механизме электродных процессов в
большинстве этих работ отсутствуют. Первая серьезная попытка изу-
чить катодные процессы при электрохимическом инициировании полиме-
ризации метилметакрилата предпринята в работе Федоровой, Шеле-
пина и Моисеева217. Реакция изучалась как полярографическим мето-
дом, так и проведением опытов на макрокатоде с выделением продуктов
электролиза. Полимеризация метилметакрилата в данной работе ини-
циировалась восстановлением кислорода на капельном ртутном катоде.
Авторы установили, что кислород оказывает двоякое действие при элек-
трохимическом инициировании полимеризации метилметакрилата. Кис-

7 Успехи химии, № 1
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лород, присутствующий в растворе, ингибирует процесс полимеризации,
а также инициирует его. Реакция инициирования протекает, по-видимо-
му, под действием свободных радикалов НО2) образующихся на катоде
в результате восстановления кислорода:

Ог+е+Н+ -* · НО2

При полном освобождении раствора от кислорода инициирования
полимеризации не наблюдалось.

Были проведены также длительные опыты с целью накопления про-
дуктов полимеризации и установления их молекулярного веса. При
этом обеспечивалось поддержание постоянного значения потенциала
макрокатода и концентрации метилметакрилата в растворе. По резуль-
татам измерения вязкости полученного полиметилметакрилата в бен-
золе, был рассчитан его молекулярный вес, который оказался равным
2,5—3 · 106. Авторы считают, что полимеризация метилметакрилата в
условиях их опыта является доказательством образования свободных
радикалов в качестве промежуточных продуктов при электровосстанов-
лении кислорода.

Радикалы F\ образующиеся на аноде при электролизе безводного
фтористого водорода, инициируют полимеризацию трифторхлорэтиле-
н а 2 Н . Аналогично протекает полимеризация тетрафторэтилена под
влиянием радикалов, образующихся при электролизе трифторуксусной
кислоты219.

5. ОСОБЕННОСТИ ПОВЕДЕНИЯ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ,
ВОЗНИКАЮЩИХ ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ

Поведение и свойства свободных радикалов, образующихся при
электролизе, могут отличаться от свойств таких же радикалов, но по-
лученных другими способами.

Это отличие объясняется специфическими особенностями электро-
химических реакций, одна из которых состоит в том, что реакция про-
текает на поверхности электрода. В ограниченном объеме раствора и
непосредственно на поверхности электрода создаются, таким образом,
высокие концентрации свободных радикалов, образовавшихся в резуль-
тате электрохимической реакции, что благоприятствует взаимодействию
образовавшихся свободных радикалов друг с другом или с материалом
электрода в большей степени, чем с молекулами органического соеди-
нения, находящимися в объеме электролита. Благодаря высоким кон-
центрациям свободных радикалов, создающимся при электролизе в
ограниченном объеме раствора, и малой продолжительности их суще-
ствования вследствие реакций димеризации, электрохимическое иници-
ирование реакций полимеризации, как уже упоминалось выше, может
протекать лишь в узком диапазоне условий.

Особенности поведения свободных радикалов при электролизе мож-
но проследить на ряде реакций, в которых сопоставляются реакции
одних и тех же радикалов, но полученных разными путями. Рассмотрим
несколько таких примеров.

Подробно описана, например, радикальная схема процессов, проте-
кающих при электролизе раствора пропионата калия в безводной про-

<· О О П ч

пионовой кислоте-"ϋ и при разложении перекиси пропионовои кислоты.
При электролизе пропионовои кислоты на платиновом аноде проис-

ходит разряд ионов пропионата с образованием свободных радикалов:
—ге

2С 2Н 5СООН- » 2С 2 Н 6 СОО'
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Аналогичные радикалы возникают при разложении перекиси пропио-
новой кислоты:

[С2н5соо]2

В результате реакций радикалов С2Н5СОО\ полученных электрохи-
мическим и химическим путями, возникают одинаковые продукты, но
соотношение между их количествами, как мы увидим в дальнейшем,
различно (см. стр. 88).

Образование диэтилкетона происходит по реакции (I), а этилового
эфира пропионовой кислоты — по реакции (IV), которые не требуют по-
яснения.

2С 2 Н 5 СОО~ -2е
электролиз

[с 2 н 5 соо] 2
разложение

перекиси

С2Н5СОО· + С2Н5· =-
— - с,ньсоосан5

Η _

СН 3 —О— СООН

СНз—С—СООН

Η

(XVI)

сн3—сн—соон
СНз-С—СООН

(XVII)! +СНз-СНСООН

СНз—СН—СООН

сн»-с— соон
СНг-СН—СООН

СНз—СН-СООН + С,Н в '

(IX) | + С2Н6·

сн3—сн—соон

CjHs

f XIV)

•СН2—СН—СООН +

С 2 Н 5

[XV) I + C2fT5·

C2H5CH2—СН—СООН

с 2 н 5

—СНгСООН + C2Hw

(хп I

СНз

нс—соон

соон

В результате диспропорционирования (V) возникают этан и этилен.
Реакция димеризации (VI) служит источником бутана.- Все остальные
продукты образуются в результате взаимодействия этильного радикала
с пропионовой кислотой, приводящего к отрыву атома водорода от α-
π β-углеродного атома (реакции VII и X). При отрыве водорода от рас-
творителя — пропионовой кислоты, возникают новые свободные радика-
лы, которые взаимодействуют друг с другом (XIII) с образованием
метилянтарной кислоты, а также взаимодействуют с этильными ра-
дикалами с образованием метилэтилуксусной (IX) и масляной кислот
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(XII). Димеризация радикалоз по реакции (VIII) приводит к диметил-
янтарной кислоте. Эта кислота, а также метилэтилуксусная кислота,
взаимодействуют с этильными радикалами (XIV) и (XVI). Конечными
продуктами являются трехосновные кислоты, которые возникают в ре-
зультате реакции (XVII) диметилянтарной кислоты и свободного ради-
кала из реакции (VII). Все остальные продукты образуются в резуль-
тате реакций свободного радикала. Таким образом, радикальная схема,
предложенная авторами цитированной статьи, хорошо объясняет пути
образования всех продуктов.

Бутан образуется по реакции (VI) с выходом 15,8% при электролизе
и только 6,9% при разложении перекиси. Это говорит о том, что диме-
ризация при электролизе протекает с большей эффективностью, вслед-
ствие более высокой концентрации радикалов С2Н5-. Этим же объяс-
няется больший выход этилена при электролизе (5,6%), чем при разло-
жении перекиси (3,0%), т. е. реакция диспропорционирования проте-
кает более эффективно в первом случае.

Еще более характерным примером, подтверждающим особенность
поведения свободных радикалов, получаемых электрохимическим спо-
собом, является электролиз растворов уксусной, пронионовой и масля-
ной кислот в пиридине и разложение в пиридине соответствующих пе-
рекисей221. Реакции, протекающие при этом, могут быть представлены
следующей схемой:

RCOO- - 2

в.—R - 2R° + 2СО2

При электролизе основными продуктами являются углеводороды,
образующиеся в результате димеризации алкильных радикалов, а ал-
килпиридины возникают с незначительными выходами. При разложе-
нии перекисей соответствующие алкилпиридины образуются с выхода-
ми 84—87%.

Наконец, можно привести еще один пример, подтверждающий от-
меченную выше особенность в поведении свободных радикалов, обра-
зующихся при электролизе.

Линдсей и Петерсен3 при изучении электролиза спиртовых раство-
ров ацетата калия и 1,3-бутадиена, подкисленных уксусной кислотой,
обнаружили среди продуктов электролиза димерные соединения, ко-
торые образуются в результате протекания следующих реакций:

—2е

2СН3СОО- » 2СН3СОО'

2СН3СОО --ч. 2СН 3 +2СО 2

Метальные радикалы, образовавшиеся в результате электролиза, могут
рекомбинироваться, как и в отсутствие бутадиена, давая этан:

2СН3 —• С2Н4
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Однако часть метальных радикалов вступает в реакции с бутадиеном^
давая продукты двух типов:

2СН3 + 2СН 2=СНСН=СН 2 -» 2СН3СН2СН=СНСН2 ' -*

— СН3СН2СН=СНСН2СН = СНСН2СН3 (3,7 декадиен)

2СН 3 +СН 2 =СНСН=СН 2 -»СН 3 СН 2 СН=СНСН 2 СН 3 (3 гексен)

Анализ показывает, что в этой реакции лишь от 30 до 50%' металь-
ных радикалов вступает во взаимодействие с бутадиеном, а остальные
рекомбинируют в этан.

Напротив, Кофман и Еннер 2 2 2 показали, что реакция димеризащги
бутадиена в присутствии гидроксильных свободных радикалов, гене-
рируемых при помощи реактива Фентона, приводит исключительно к
образованию Сю-диенов; этан и 3-гексен обнаружены не были.

Линдсей и Петерсон 3 объясняют это тем, что у поверхности элект-
рода существует избыточное по отношению к бутадиену количество
свободных радикалов, а поэтому возрастает вероятность их взаимо-
действия друг с другом.
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